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以 及  {[Cu3(2,3,5-Me3pz)4](PMo12O40)(H2O)}n (5) (2-Mepz = 2- 甲 基 吡 嗪 , 
2,6-Me2pz = 2,6-二甲基吡嗪, 2,3,5-Me3pz = 2,3,5-三甲基吡嗪)。其组装模式为：
Cu(I) 与吡嗪衍生物形成二维层状结构，该二维层状结构和 POM 之间的静电作
用形成具有孔洞结构的化合物。晶体结构分析表明，有机配体的空间位阻效应影
响化合物框架结构的形成。 
2.合成并表征了四个以 SiW12O404- 离子为构筑单元的 POM 金属－有机三
维配位聚合物：[Cu8(2-Mepz)12(SiW12O40)2(H2O)2]·2H2O (6)、[Cu(2,5-Me2pz)]4- 
(SiW12O40)·2H2O (7) 、 [Cu(2,6-Me2pz)]4(SiW12O40)·4H2O (8) 以 及  [Cu- 
(2,3,5-Me3pz)]5(HSiW12O40)(SiW12O40)0.5·3H2O (9) (2-Mepz = 2- 甲 基 吡 嗪 , 
2,5-Me2pz = 2,5-二甲基吡嗪, 2,6-Me2pz = 2,6-二甲基吡嗪, 2,3,5-Me3pz = 2,3,5-三
甲基吡嗪)。其组装模式为：Cu(I) 与吡嗪衍生物先形成一维链，SiW12O404- 离子





论：当以 SiW12O404- 离子为构筑单元时，随着有机配体空间位阻的增大，Cu(I) 与
吡嗪及其衍生物由形成二维层状结构向一维链过渡。而当以 PW12O403- 离子为构






































The aim of this dissertation is to use the classical Keggin-POM anions as 
building blocks to construct new POM-organic hybrids with novel structures. Under 
the hydrothermal condition, nine new POM-based coordination polymers were 
obtained based on molecular design. These compounds are described in two chapters. 
1.In the second chapter, five porous POM-based 3D coordination polymers were 
synthesized and characterized, namely, {[Cu(2-Mepz)1.5]3(PW12O40)·3H2O}n (1), 
{[Cu(2,6-Me2pz)1.5]3(PW12O40)}n (2),  {[Cu(2,6-Me2pz)1.5]3(PMo12O40)}n (3), 
{[Cu3(2,3,5-Me3pz)4](PW12O40)(H2O)}n (4) and {[Cu3(2,3,5-Me3pz)4](PMo12O40)- 
(H2O)}n (5). (2-Mepz = 2-methylpyrazine; 2,6-Me2pz = 2,6-dimethylpyrazine; 
2,3,5-Me3pz = 2,3,5-trimethylpyrazine) A POM-based open metal-organic framework  
is generated through electrostatic interaction between the POMs and the voids of the 
2D metal-organic network. Their structural differences reveal that the steric hindrance 
of organic ligand plays a key role in modifying the frameworks of POM-based 
coordination polymers. 
2.In the third chapter, four new POM-based hybrids with SiW12O404- as building 
block were prepared and characterized, namely, [Cu8(2-Mepz)12(SiW12O40)2- 
(H2O)2]·2H2O (6), [Cu(2,5-Me2pz)]4(SiW12O40)·2H2O (7), [Cu(2,6-Me2pz)]4- 
(SiW12O40)·4H2O (8) and [Cu(2,3,5-Me3pz)]5(HSiW12O40)(SiW12O40)0.5·3H2O (9). 
(2-Mepz = 2-methylpyrazine; 2,5-Me2pz = 2,5-dimethylpyrazine; 2,6-Me2pz = 
2,6-dimethylpyrazine; 2,3,5-Me3pz = 2,3,5-trimethylpyrazine). A POM-based 
metal-organic coordination polymer is generated through covalent bonds between the 
POMs and the 1D metal-organic chains. Investigation of their structural differences 
indicates that the steric effect of an organic ligand on the structure of POM-based 
coordination polymer is closely related to the larger volume and the weaker 
coordination ability of POM anion. Furthermore, a smaller steric hindrance of the 
















We have a conclusion from our work: when SiW12O404- as building block 
metal-organic units transit from 2D network to 1D chain with the increase of steric 
hindrance of the organic ligands. While PW12O403- as building block, except 
compound (1), the result is opposite. So the charge of POM and the steric hindrance 
of an organic ligand both influence the frameworks of POM-based coordination 
polymers. 
Besides the POM hybrids described above, other four new POM-based 
coordination polymers were also synthesized and their crystallographic data are 
appended. 
 


























第一章 绪  论 
 
多酸化学发展至今已有近二百年的历史，它是无机化学中的一个重要研究领
域。现在文献中常使用金属－氧簇 (Metal-Oxygen Clusters) 或多金属氧酸盐
(Polyoxometalates, POM) 来描述多酸[1-4]。本论文采用后者，即 POM。 
早在 1826 年，J. Berzerius 成功合成出第一个杂多酸盐—12-钼磷酸铵[5]。
1862 年，C. Marignac 合成了硅钨酸及其盐，并对其组成进行了测定，从而在真
正意义上开创了 POM 化学研究的新时代[6-7]。1929 年，L. Pauling 提出关于 
POM “花篮”式结构的设想[8]。1934 年，英国物理学者 J. F. Keggin 的 POM 





合度、纳米簇等新颖的 POM 化合物的涌现，极大地拓宽了经典 POM 化学的
研究范畴，丰富了 POM 化学的研究内容，也使得其应用范围从传统的工业催
化剂逐步延伸到材料、生物、分析、临床、医药、能源及光化学等学科领域[1-2]。 
















































(W10O32)](DMF)(CH3CH2OH) (DMF ＝ N, N- Dimethylformamide)[64] 。该化合物
中，每个 (W10O32)4- 阴离子通过端基 O 连接两个 [Ce(H2O)(DMF)6]4+ 单元，由
此形成左旋和右旋两种螺旋链，如图 1-1a 所示。相邻螺旋链间通过 C—H…O 















           
a                                      b 
图 1-1a 化合物 [Ce(H2O)(DMF)6(W10O32)](DMF)(CH3CH2OH) 的一维螺旋链 
图 1-1b 化合物 [Ce(H2O)(DMF)6(W10O32)](DMF)(CH3CH2OH) 的二维结构 
 
2006 年，该小组采用 D-脯氨酸和 L-脯氨酸合成得到了结构相同的化合物 
KH2[(D-C5H8NO2)4(H2O)Cu3][BW12O40]·5H2O 和 KH2[(L-C5H8NO2)4(H2O)Cu3]- 
[BW12O40]·5H2O [65]。两个化合物中 Cu 与氨基酸配体先形成一维链，[BW12O40]5- 
离子通过端基 O 连接一维链由此构成含有一维手性孔道的三维结构(图 1-2 )。 
 
 
图 1-2 KH2[(D-C5H8NO2)4(H2O)Cu3][BW12O40]·5H2O 的三维孔洞结构（沿 c 轴） 
 
最近，他们又报道了一个具有五重穿插结构的三维配位聚合物 [(bpy)7CuI7-  
Cl2(PWVI10WV2O40)]·1.5H2O (bpy = 4, 4’-bipyridine)[66]。该化合物中，两个 4, 4’-
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作为桥梁把相邻二维层连接起来形成三维结构，如图 1-3 所示。 
 
 
a                                   b 
图 1-3a [(bpy)7CuI7Cl2(PWVI10WV2O40)]·1.5H2O 的三维结构 
图 1-3b [(bpy)7CuI7Cl2(PWVI10WV2O40)]·1.5H2O 的五重穿插结构 
 
2005 年，刘术侠课题组在水热条件下用 NaVO3, Na2TeO3, Ni(CH3COO)2, 
4,4’-bpy 和 HCl 合成得到了化合物 [Ni(4,4’-bpy)2]2[VIV7VV9O38 Cl]·(4,4’-bpy)- 
·6H2O[67]。该化合物中每个 V16 簇通过端基 O 连接四个 Ni，如图 1-4a 所示。
Ni 与4,4’-bpy 分子形成含有两种大小不同的纳米孔洞的三维框架结构，V16 簇
填充在大的孔洞中，小的孔洞则由 4,4’-bpy 分子占据，如图 1-4b 所示。 
 
             
a                                     b 
图 1-4a [Ni(4,4’-bpy)2]2[VIV7VV9O38Cl]·(4,4’-bpy)·6H2O中V16簇与 Ni的连接方式 
图 1-4b [Ni(4,4’-bpy)2]2[VIV7VV9O38Cl]·(4,4’-bpy)·6H2O 的三维结构 
 
2006 年，美国化学会“晶体生长与设计”杂志报道了一个含有混合配体的















dyl)-ethane, DMF ＝ N, N- Dimethylformamide)[68]。该化合物中，{α-Mo8O26} 簇
合物通过  {Cd(BPE)} 单元连接成二维网络结构，二维网络结构再由 
{Cd(BPE)(DMF)4} 单元进一步连接成三维框架结构(图 1-5 )。 
 
   
a                                    b 
图 1-5a 化合物 [Cd(BPE)(α-Mo8O26)][Cd(BPE)(DMF)4]·2DMF 的二维结构 
图 1-5b 化合物 [Cd(BPE)(α-Mo8O26)][Cd(BPE)(DMF)4]·2DMF 的三维结构 
 
L. S. Zheng 课题组于 2006 年报道了吡嗪及其衍生物、经典 Keggin 型杂
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体链对手性的客体阳离子 [Ni(2,2’-bpy)3]2+ 具有分子识别能力。 
 
 
图 1-7 化合物 [Ni(2,2’-bpy)3]2[{Ni(en)2}As6V15O42(H2O)]·9.5H2O 的堆积图 
 
  
a                                   b 
图 1-8 化合物 {[Cu4V13IVV5VO42(NO3)(C3H10N2)8]·10H2O}n 的三维结构 
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